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 Abstract  
The research for synthesize, purification and estimation of the basket type carbon 
nanomaterials  
 
 There are 3 big problems in the world which are the resource exhaustion of mineral 
and energy, the environmental contamination and the globally warming by green house 
effect gases. 
The mineral exhaustion occurs not only rare metals such as In but also base 
metals of Cu, Zn, Pb and noble metals of Au and Ag in the near future. The metals 
obtained from ores are used for vehicles and electric products and etc. In old time, the 
waste of them after using caused environmental contamination. Recently, the waste has 
been reviewed at high content of valuable metals. To establish sustainable society, 
sifting focus from mining and smelting to recycling by gathering the waste..  
 By the other hand, CO2 content is rapidly increasing year by year with the crisis of 
global warming. The crisis of global warming as well as exhaustion of fossil fuel are 
desire us to restrain the consumption of energy and to develop green energy instead of 
fossil fuel.  
 Single-wired carbon nanotube (SWCNT) is free from exhaustion of resource and 
environmental contamination by wasting, because it is consist of only carbon. And it 
has many excellent advantages like as electric conductivity, thermal conductivity, 
characteristics of semiconductor, high tensile strength, low density and etc. And it has 
both property of conductor and semi-conductor. If SWCNTs are applied for many kinds 
of product, SWCNTs contribute not only to reduce consumption of energy and resource 
but also develop green energy by photovoltaic power generation.  
To tell the truth, conventional SWCNTs, however, contains much impurities and 
low crystalline by defects. So here are little reports of good result of application.  
  In this research, pure and high-crystalline SWCNTs are synthesized and established 
the estimation method of them, and discussed the applications.  
 DC arc discharge method was chosen for the synthesis of the suit which contained 
much pure and high-crystalline SWCNT. After air oxidation and acid treatment to 
 remove impurities and annealing at 1200 ℃ , the 99.8% purity and high-crystalline 
SWCNTs was obtained first in the world. The purified SWCNTs were confirmed they 
were high purity by TG, CP-MS and Raman Spectro scopy.  
The SWCNTs annealed in the high vacuumed atmosphere were confirmed high 
crystalline by HRTEM. But HRTEM could not estimate bulk SWCNTs, we studied 
Cryo-TDS to estimate the crystalline of bulk SWCNTs. 
The relationship between etch peak temperature of hydrogen desorption, 
hydrogen adsorption site and the defects of SWCNT, discussing the relationship 
between the peak temperature which was observed as desorped H2 according to the 
increasing temperature and the physical adsorped site in the SWCNT by the Van Del 
Walls interaction. As a result, the no defect and high-crystalline SWCNTs had only a 
peak temperature at 20K. It was proved that Cryo-TDS could estimate the crystalline of 
bulk SWCNTs and the SWCNTs synthesized and purified in this study had no defect 
and high-crystalline.  
 For exploring the application of pure and high-crystalline SWCNTs, conductivity of 
the nonocomposites combining the SWCNTs and Ag nanoparticles were examined to 
use the property of ballistics conductivity. The conductivity of the SWCNTs film was 
increased according to not only the content of Ag nanoparticles but also increasing the 
heat treatment temperature to remove organics. But Ag nanoparticles cohered and 
precipitated by migration. As a result, the ballistics conductivity was not clearly 
appeared.  
And the photocurrent, photoresponsivililty and photo-electromotive force of the 
SWCNT film was measured exploring the application for semiconductor such as solar 
cell or photo-switch.  
 The photocurrent of high-crystalline SWCNTs film, defect-induced SWCNTs film 
and Graphite film were measured. The high-crystalline SWCNTs film showed higher 
photocurrent than defect-induced film, and graphite did not show photocurrent.  
 Photoresiponsivillity and photo-electromotive force of the high-crystalline 
SWCNTs film paste on the interdigital tranducer. When light radiated, direct resistivity 
was increased and when light turn off, the resistivity was decreast. As this phenomena 
 was evoked, the high-crystalline, the SWCNTs had possibility for application of 
photo-switch.  
 Photo-electromotive force was also observed, it showed the possibility for the device 
of solar cell. 
 This study showed the method to obtain pure and high-crystalline SWCNTs by arc 
discharge method and high vacuum anneal and possibility of the many kind of 
applications by appealing excellent properties. But it is still necessary more studies to 
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 第 1 章 緒言  
1-1  環境について  
現在の世界は①鉱物資源や化石燃料資源の枯渇、②排出物による環境の汚染、
③CO2 を中心とした温暖化効果ガス増加による地球温暖化といった一筋縄では






メタルのみならず、 Cu, Zn といっ































































表1-1  金 属 資 源 の 可 採 年 数 




























































なる No Return Point が近い将来やってくる。この危機を防止するため 2030 年で













































 図1-2 気候変動 主なグラフ・図表












Si 系太陽光発電にも大きな問題を抱えている。すなわち、大量の Si を得るため
に製品の４倍の SiCl4 廃棄物を発生させることになる。最近売上げを伸ばしてい
る Cd-Te は Cd による環境汚染、Teの資源枯渇問題を含み、CIGSも資源問題を





   






























③ カーボンナノチューブは材料的特性（引張り強度、低密度 ）、 熱的特






1-3  カーボンナノチューブの発見  
フラーレン（ C60 ）が 1985 年 H. W. Kroto 、 R. E. Smalley 、 R. F. Curl1 らによって
発見された。フラーレンは 12個の正五角形と 20個の六角形が 60個の炭素原子に




いる多層カーボンナチューブ 2 が発見された 
 1993 年には飯島・市橋とBethuneらによって、 Fe, Co, Ni などを触媒として生成
したススの中から単層ナノチューブ（ single-walled carbon nanotubes: SWCNTs ）を発
見した 3,4 。単層のカーボンナノチューブは直径 1.0 nm ～ 3.0 nm で長いものは数
μm の長さがある。 SWCNT の細いもの直径で 0.7 μm であり、多層カーボンナ
ノチューブとは明らかに異なり、むしろ直径 0.71nm の C60 に近いと言える。  
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 • 1985年 フラーレン H.W.Kroto、R.E.Smalley
• 1991年 多層ナノチューブ 飯島
• 1993年 単層ナノチューブ 飯島、Bethune
単層カーボンナノチューブ の発見
 
    図 1-5  単層 ナ ノ チ ュ ー ブ の 発見 
 
 
1-4  籠型カーボンナノチューブである単層カーボンナノチューブ 
(SWCNTs) の特長  
SWCNTs はグラフェンを筒状に丸めて、両端にキャップをした形になってお
り、表面エネルギーが高いために通常はバンドルを形成している。直径は 1.0
～ 3.0 nm 、長さは 10 μm 以下、密度は 1.4 g/cm2 である。強度は 200 GPa と高張
力鋼の 10倍と高く、ヤング率も 1.2 TPa と剛性も高くフレキシビリティーにも富
んでいる。バリスティック伝導性があり、 103 ～ 105 S/cm と銅よりも遙かに高
電気伝導性を示す。熱伝導性も 5800W/m ･ K とダイアモンドの 3 倍も高い。 
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 z サイズ 直径: 1 - 3 nm
長さ:  < 10 μm
密度: 1.4 g/cm3
• 機械強度 引張強度: 約 200 GPa
ヤング率: 約 1.2 TPa
•電気伝導率 導電率: 103 ～ 105 S/m（金属・半導体）
バリスティク伝導（高速キャリヤ移動）
• 熱伝導率 5800 W/m・K （ダイヤモンド: 2000 W/m・K）
グラフェンのチューブ構造



























1-5  SWCNTs の合成・精製方法  
1-5-1  合成  
アーク放電法：二本の炭素電極を数 mm 離した状態でアークを飛ばし、金属
触媒を添加した陽極を蒸発させて SWCNTs を合成させる。不純物が多いという




 CVD法：炭化水素と触媒を 1000℃ 以上の温度で反応させ、高効率で CNT を生
成する方法。条件により不純物の少ない MWCNTs も SWCNTs 合成できるが、非
図 1-7  SWCNTs の カ イ ラ リ テ ィ  
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1-5-2  精製  




































1-6  従来の SWCNTs の問題点 
今までの SWCNTs は合成段階で高結晶 SWCNTs の含有率が低く、アモルファ
スカーボンを除去する酸化工程、触媒を除去する酸処理工程で欠陥が導入され










“Strong oxidation and acid refluxing, however, affect the
structure of the nanotubes. Acid digestion of impurities also




S. R. C. Vivekchand et al, Small 2005, 1, 920-923.
 
1-7  研究概要  
本研究においては第 2 章において欠陥のない完全な SWCNTs の効率的な合
成・精製方法について検討を行っている。合成については、安価で SWCNTs の
欠陥が少ないアーク放電法による合成条件を検討した後、熱処理、酸洗による
精製条件の検討を行った。第 3 章では第 2 章で合成・精製された欠陥のない完
全な SWCNTs の評価方法について検討を行っている。HRTEM、 BET 、ラマン散
乱分光、 Cryo-TDS による評価を比較検討すると共に Cryo-TDS によって欠陥を有
する SWCNT と完全な SWCNTs の比較検討を行った。第 4 章では、 SWCNTs の
電気的特性に注目して、第 1 節ではバリスティック電導性を発揮させて高導電
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Cobalt-Catalyzed Growth of Carbon Nanotubes with Single-Atomic-Layerwalls. Nature 1993, 
363, 605-607.  
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2-1 緒論  
アーク放電法は、欠陥の少ない良質な単層カーボンナノチューブ（single- 




燃焼酸化 4-6 あるいは硝酸による湿式酸化 7,8 、金属触媒は酸処理により除去可能
であるが、グラファイトを除去するためには、界面活性剤の添加による遠心分
離 9 、サイズクロマトグラフィー 10,11 が必要であるため、手間と時間がかかる。
また、その複数の精製工程により、ナノチューブ構造への欠陥・官能基の導入
や溶媒吸着が起こり、ナノチューブの特性を引き出せないことも問題となって
いる 12 。一方、アーク放電法で合成されたススからの SWCNTs の純度の評価は
多数報告されているが 12 、透過型電子顕微鏡、ラマン散乱分光測定、熱分析、















2-2 実験  
2-2-1 アモルファスカーボンロッドの作製方法  
以下の方法により、アモルファスカーボンロッドを作製した： 
(1) カーボンブラック（シースト TA ；東海カーボン株式会社）にコールター
ルピッチを加え（全重量の40 wt%を添加 ）、 混合する。 
(2) 粘土状の硬さが見られたら、「固練り」を 3 時間行った （「 固練り」は、
硬いケーキ状の状態での混合に時間をかける操作のことで、混合物にせん
断が作用し、混ざりが良くなる ）。  
(3) 固練り終了後、円板状（約 φ100×20 ）のモールドに詰めて、加圧50 kg/cm2、
403 K 、 3 分間成形する。 
(4) 次に、窒素雰囲気下、昇温 5 K/min で、 1273 Kまで加熱し、 1273 Kで 2 時
間保持して焼成を行った。 
(5) その後、徐冷し、モールドをはずすと、 φ100×20 mm の円板が作製される。 
(6) この円板から、サイズ 6×6×70 mm の角棒を作製し、中心に φ3.2 mm 、深さ




SWCNTs の合成  
以下の方法により、 SWCNTs を合成した： 
(1) 中心に φ3.2 mm 、深さ 50 mm の穴が開いた 6×6×70 mm の角棒に、 C （アモ
ルファスカーボンロッドの炭素） :Fe:Ni:S ＝ 3:1:1:0.1 （質量比）の粉末を
詰めて、アーク放電の陽極とする。 
(2) 陰極は直径 16mm 、 50 mm のグラファイト棒（純度 99.9% ）とした。アー
クチェンバーに陽極、陰極をセットし、真空引きした。 10-2 Torr まで真空
引きされたら、陽極と陰極を接触させ、直流電流 70A を流し、 5 分間ベー
キングを行った。これは、詰めたパウダーを焼成させ、かつ炭化水素を分
解させるために行った。 
(3) 30分間の冷却後、一度 He ガスを 100 Torr まで満たして、再度真空引きし
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 た。 
(4) 10-2 Torr まで真空引きされたら、 He ガスを 100 Torr まで満たして、 90A
で放電を行った。この電流値は、アーク電流密度（陽極の単位断面積あた
りのアーク電流値）が 2.5 A/mm2 になるように調整した。放電の時間は約





SWCNTs の合成  
中心に φ3.2 mm 、深さ 50 mm の穴が開いた直径 6 mm 、長さ 65 mm の丸棒に、
C （グラファイト） :Fe:Ni:S ＝ 3:1:1:0.1 （質量比）の粉末を詰めて、アーク放
電の陽極とする。陰極は直径 16mm 、 50 mm のグラファイト棒（純度 99.9% ）
とした。その他は、アモルファスカーボンロッドと同様の操作で放電を行った。 
 
2-2-4 SWCNTsの精製手順  
精製は以下の手順で行った： 
(1) 大気中、 723 K で30分間燃焼酸化した。続いて大気中、 773 K で30分間燃
焼酸化した。 
(2) 燃焼酸化後のサンプルを 1M HCl 水溶液 100 ml に浸し、 333 K のオーブン
中に12時間以上静置した。 
(3) その後、 PTFE メンブランフィルター（直径 47 mm 、孔径 0.1 μm 、
ADVANTEC( 株 ) ）を用いて、濾液が中性になるまで精製水で洗浄しなが
ら吸引濾過を行った。 
(4) 吸引後の濾過物を 333K のオーブン中に12時間以上静置し、乾燥させた。 
(5) さらに、 773K で30分間燃焼酸化および 1M HCl 水溶液を用いて上記と同
様な処理を施した後、洗浄し回収した。 
(6) SWCNTs のカーボンネットワークには、精製処理由来の欠陥構造が存在し
ているとため、真空度 10-5Pa 、 1473 Kで 3 時間アニール処理を行った。こ
の処理を行うことにより、 TEM 観察、極低温（12 K）による水素吸着脱
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 離測定から、 SWCNT のカーボンネットワーク構造に欠陥が非常に少ない
ものであることがわかっている 14 。 
 
2-2-5 評価装置  
走査型電子顕微鏡観察 （ Scanning Electron Microscope : SEM ）  
SEM観察は、Field Emission型電子銃を有するHitachi S-4100を用い、加速電圧
5kV 、 Emission 電流10μ A で観察した。SEM観 察 に 用 い た 試 料 は 、 瑪 瑙 乳 鉢 で
粉 砕 し た 黒 色 物 質 を 導 電 性 カ ー ボ ン テ ー プ の 貼 り 付 け たSEM用 の 試 料 ホ ル ダ ー
に 固 定 し た 。  
 
透過型電子顕微鏡観察  （ Transmission Electron Microscope : TEM ）  
TEM 観察は、Field Emission型電子銃を有する Hitachi HF-2000 を用い、加速
電圧 200kV で観察した。 TEM 観察 試 料 は 、 陰 極 堆 積 物 の 黒 色 物 質 を メ タ ノ ー
ル で 超 音 波 分 散 さ せ 、 そ の 懸 濁 液 を コ ロ ジ オ ン 膜 の 分 散 し た Cu 製 の マ イ ク ロ
グ リ ッ ド 上 に ド ロ ッ プ し 、 常 温 、 常 圧 で 乾 燥 さ せ て 固 定 し た 。  
 
透過型電子顕微鏡内エネルギー分散 X 線蛍光分析 （ Transmission Electron 
Microscopy -  Energy Dispersive X-ray Spectroscopy : TEM-EDX ）  
TEM-EDX 分析は、Field Emission型電子銃を有する Hitachi HF-2000 を用い、
加速電圧 200kV で電子線をサンプルに当て、蛍光 X 線を NORAN Instruments の
検出器を用いて元素分析を行った。 TEM-EDX 分 析 試 料 は 、 TEM 観 察 試 料 と
同 様 に 陰 極 堆 積 物 の 黒 色 物 質 を メ タ ノ ー ル で 超 音 波 分 散 さ せ 、 そ の 懸 濁 液 を コ
ロ ジ オ ン 膜 の 分 散 し た Cu 製 の マ イ ク ロ グ リ ッ ド 上 に ド ロ ッ プ し 、 常 温 、 常 圧
で 乾 燥 さ せ て 固 定 し た 。  
 
粉末 X 線回折測定（ X-ray Diffraction : XRD ）  
XRD測定は Rigaku X-ray Diffractometer を用い、加速電圧値 40 kV 、電流値
20 mA 、測定方法を FT （ Fixed Time ）、 計測時間 3.0 s、 2 θ＝ 20 ～  60 °、
ステップ幅0.02 °、発散スリット 1/2 °、散乱スリット 1/2 °、受光スリット
0.15 mm の条件で測定した。使用した X 線はCu kα（波長 0.15406 nm ）である。
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 XRD測定に用いた試料は、 1.0 mg のサンプルをエタノールに分散させた後に、
0.1 μm ポアサイズの PTFE メンブランフィルターでろ過し、薄膜（直径 16 
mm ）として乾燥させたものを、24 × 18 × 0.3 mmのくぼみのあるガラスホルダ
ーに設置して測定を行った。 
 
ラマン散乱分光測定（ Raman scattering spectroscopy ）  
ラ マ ン 分 光 測 定 は 、 Modu-Laser  Flexible Laser solutions 社 製 、 Stellar-Pro-L
（ 空 冷 Ar イ オ ン レ ー ザ ー ） を 用 い て 、 ト リ モ ノ ク ロ メ ー タ ー を 装 備 し た
Dilor Jobin-Yvon-Spex の T64000TA で 測 定 し た 。 励 起 波 長 488.0 nm を 試 料 に 照 射 し 、
後 方 散 乱 さ れ た ラ マ ン 散 乱 光 を 集 光 カ メ ラ レ ン ズ に よ っ て 、 平 行 光 線 に 変 え 、
分 光 器 に よ っ て 分 光 し た も の を 、 液 体 窒 素 冷 却 CCD マ ル チ チ ャ ン ネ ル 検 出 器 で
検 出 し た 。 試 料 が レ ー ザ ー に よ っ て ダ メ ー ジ を 受 け な い よ う に 、 試 料 に 照 射 す
る レ ー ザ ー ビ ー ム 径 は 約 100 μm と し 、 レ ー ザ ー パ ワ ー 30 mW 、 測 定 時 間 120 秒 、
積 算 回 数 2 回 と し た 。 ラ マ ン 分 光 測 定 に 用 い た 試 料 は 、 真 鍮 製 試 料 ホ ル ダ ー に
貼 り 付 け た 両 面 テ ー プ に 、 十 分 厚 い 乾 燥 サ ン プ ル を 固 定 し て 測 定 し た 。  
 
熱重量分析（ Thermogravimetry : TG ）  
熱重量分析は、Rigaku 社 製 TG 8120 で 測 定 し た 。 乾 燥 サ ン プ ル を Ptパ ン に 入
れ 、 標 準 試 料 を Al2O3 で 、 温 度 範 囲 は 室 温 か ら 1273 K 、 昇 温 速 度 は5.0 K/min 、
雰 囲 気 は 乾 燥 空 気 で 行 っ た 。  
 
拡張 X 線吸収微細構造（Extended X-ray  Absorption  Fine  Structure : 
EXAFS）  
拡張 X 線吸収微細構造測定は、Rigaku 社 製 R-XAS  Looper で 測 定 し 、 合成さ
れた触媒金属の状態について調べた 。 リ フ ァ レ ン ス 試 料 と し て 、 Fe フ ォ イ ル 、
Ni フ ォ イ ル を 使 用 し た 。  
 
誘導結合プラズマ質量分析（ Inductively Coupled Plasma - Mass Spectrometry : 
ICP-MS ） 
誘導結合プラズマ質量分析は、 Perkin Elmer SCIEX 社の Elan DRC II で測定
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2-3 結果と考察  
2-3-1 アモルファスカーボンロッドの評価  
図 1 にアモルファスカーボンロッドの
XRDプロファイルを示した。 HOPG の
C 軸方向の面間隔、すなわち（ 002 ）
面の面間隔は 0.335 nm であり、




イト棒は 2θ=26.4 （ deg ）にピークが
現れており、回折強度が大きいことか
ら、グラファイトで構成された棒であ




いる 15 。これは、（ 002 ）面の面間隔





が言える（図 2 ）。 両ロッドでは、 グ ラ フ ァ イ ト の E2g 振 動 モ ー ド 1580cm-1 の
ラ マ ン 散 乱 ピ ー ク （ G バ ン ド ） と 、 グ ラ フ ェ ン 構 造 の 乱 れ た 炭 素 物 質 か ら 起 因
す る と 言 わ れ て い る 1360cm-1 の ラ マ ン 散 乱 ピ ー ク （ D バ ン ド ） が 観 察 さ れ た 16 。
図 2-1  ア モ ル フ ァ ス カ ー ボ ン ロ
ッ ド の XRD プ ロ フ ァ イ ル  (a) ア
モ ル フ ァ ス カ ー ボ ン ロ ッ ド  (b)
グ ラ フ ァ イ ト ロ ッ ド  
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 D バ ン ド と G バ ン ド の ピ ー ク 強 度比
（ ID/IG ） は 、 ア モ ル フ ァ ス カ ー ボ ン
ロ ッ ド は 0.88 、 グ ラ フ ァ イ ト ロ ッ ド
は 0.28 で あ り 、 ア モ ル フ ァ ス カ ー ボ
ン ロ ッ ド の D バ ン ド の ラ マ ン 散 乱 ピ
ー ク 強 度 が 大 き く 、 そ の 半 値 幅 も 広
い こ と 、 さ ら に G バ ン ド の ピ ー ク が
1600cm-1 と 高 波 数 に 位 置 し て い る こ
と か ら 、 グ ラ フ ァ イ ト 構 造 の 乱 れ た
炭 素 物 質 が 存 在 す る こ と を 示 唆 し て
い る 。 作製したアモルファスカーボン
ロッドを削った粉体の TEM 写真を図
















図 2-2  ア モ ル フ ァ ス カ ー ボ ン ロ
ッ ド の Raman 散 乱 ス ペ ク ト ル  (a) 
ア モ ル フ ァ ス カ ー ボ ン ロ ッ ド  (b) 
グ ラ フ ァ イ ト ロ ッ ド  
図 2-3  ア モ ル フ ァ ス カ ー ボ ン ロ
ッ ド の SEM 写 真  (a) 低 倍 率 











g/cm3 、 1.39×10-2 Ω·cm であり、




2-3-2 合成直後のススの評価  
アモルファスカーボンロッドで合成されたススには、ナノ粒子、アモルファ
スカーボン、繊維状物質が合成されていた（図 2-5a,b ）。 TEM 観察から、繊
維状物質はバンドルを組んだ SWCNTs が合成されていることが確認された（図
2-5c,d ）。 アモルファスカーボンは金属触媒を覆うように生成されていること
がわかる。 TEM-EDX 分析から、金属粒子の元素は、 Fe 、Niで構成されてい
た。粒子直径に対する Fe 、Ni組成を表 1 に示した。直径 3 ～ 5 nm では、
Fe の割合がやや多く、直径 10 nm 以上では、Ni元素が多いことがわかる。
ICP-MS での結果でも、合成直後のススに含まれる Fe 、Niの質量百分率は、
4.5 、 5.9 wt% であり、Ni元素が多いことが示された。 
 
表 2-1  粒 子 直 径 に 対 す る Fe 、 Ni 組 成 
Particle size  3 - 5 nm  10 - 15 nm 20 - 25 nm 100 - 150 nm 
Fe (atom %)  54.6 ± 8.3  41.7 ± 8.3  45.1 ± 7.8  32.4 ± 8.2  
Ni (atom %)  45.4 ± 8.3  58.3 ± 8.3  54.9 ± 7.8  67.6 ± 8.2  
 
図 2-4 熱 重 量 曲 線 (a) ア モ ル フ ァ ス カ
ー ボ ン ロ ッ ド (b) グ ラ フ ァ イ ト ロ ッ ド
- 21 -
 図 2-6 にアモルファ
スカーボンロッドで合成されたススのXRDパターンを示す。比較サンプルのグ
ラファイトロッドで合成したススでは、（ 002 ）面のピーク 2θ=26.3 （ deg ）
が非常に強く現れているのに対し、アモルファスカーボンロッドでは、ほとん
ど現れていないことから、グラファイトが合成されていないか、非常に少ない
ことがわかる。表 2-2 に単位質量当たりの（ 002 ）面のピーク強度（ cps: 
counts per second ）を示した。アモルファスカーボンロッドの as-grown ススで
は、 0 ～20 cps/mgであり、グラファイトロッドで合成したススの約20分の 1 で
あることが分かる。このことからもアモルファスカーボンロッドでは、グラフ
ァイトが生成しにくいことが明らかになった。 2θ=43.6 （ deg ）と 50.8
（ deg ）にあるピークは合金 FeNi3 のピークプロファイルと一致しており、ス
ス中に生成している触媒金属が合金であることが推測される。これを調べるた
図 2-5  ア モ ル フ ァ ス カ ー ボ ン ロ ッ ド で ア ー ク 放 電 合 成 し た 合 成 直 後 の ス


























表 2-2  単 位 質 量 当 た り の （ 002 ） 面 の ピ ー ク 強 度 
Sample  Amorphous carbon rod  Graphite rod  
As-grown soot  0 ~ 20  400 ~ 584  
Purified SWCNTs  200 ~ 215  2063 ~ 2306  
 
 
図 2-6  (a) ア モ ル フ ァ ス カ ー ボ ン ロ ッ ド で ア ー ク
放 電 合 成 し た 合 成 直 後 の ス ス の XRD  (b) グ ラ フ ァ
イ ト ロ ッ ド で 合 成 し た 合 成 直 後 の ス ス の XRD  
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2-3-3 精製された SWCNTs の評価  
精製された SWCNTs のSEM写真と TEM 写真を示す（図 2-8 ）。 TEM 観察
から、SEM写真に示されているスパゲッティのように繊維状物質は SWCNTs で
あることが分かった。 SWCNT 表面には非常にキレイであることが分かる。図
2-9 にアモルファスカーボンでの精製後の不純物粒子のSEM写真（図 2-9a ）と
TEM 写真（図 2-9b ）を示す。このナノ粒子は金属を内包していないグラファ
イトナノカプセルで構成されており、グラファイトナノカプセル粒子の凝集体






2θ=26.40 （ deg ）にピークが現れ（図 2-10 の上段 2 つのXRDプロファイル ）、
グラファイトが試料に含まれていることが明らかである。実際に、精製された
サンプルには10～ 30 μm の大きなサイズのグラファイト状の物質が観察される
図 2-7  ア モ ル フ ァ ス カ ー ボ ン ロ ッ ド で ア ー ク 放 電 合 成 し た 合 成 直 後 の ス
ス の EXAFS  (a) Fe K エ ッ ジ  (b )Ni K エ ッ ジ  
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 （図 2-11 ）。 このような塊は、アーク放電時の陽極のグラファイト棒が昇華せ
ず、アーク放電によるスパッタリングにより、グラファイトとしてススに散布
されることが原因である。一方、アモルファスカーボンロッドで合成したスス
の精製後の試料に現れるグラファイトのピーク（ 2θ=26.38 deg. ）は、やや低角
度にショルダーを持っており、アモルファスカーボンロッドの由来のものでは
なく（図 2-1 参照、 2θ=24.9 deg. ）、 アーク放電により生成された「グラファ
イトナノカプセル」のグラファイト由来のものと推測される。また、合成直後
に現れていたFeNi合金のピーク（ 2θ=43.6 deg と 50.8 deg. 付近）は、精製後では
観察されず、金属触媒が取り除かれていることがわかる。グラファイトロッド、
アモルファスロッドのそれぞれのロッドで合成されたサンプルの精製後の単位
質量当たりのグラファイト（ 002 ）面のピーク強度から（表 2-2 ）、 明らかに
アモルファスロッドで合成したスス中に含まれるグラファイトは非常に少ない 
図 2-8  ア モ ル フ ァ ス カ ー ボ ン ロ ッ ド で ア ー ク 放 電 合 成 し た ス ス の 精 製 後




















せる酸化剤の作用により 12 、 573 K 付近
から燃焼酸化が始まり、炭素分は約 773 
K で燃焼し終える。一方で、精製後の
SWCNTs は、 823 K 付近から燃焼が始ま
っていることから、高結晶の SWCNTs で
あることがわかる。また ICP-MS により、
精製後では 0.050 、 0.053 wt% であり、
金属触媒も除去されていることがわかる。
TG の炭素の減少率と ICP-MS から、精
製された SWCNTs の純度は約 99.8 % であ
り、 SWCNTs の回収率（ Purified 
SWCNTs /as-grown SWCNTs ×100）は 2 ～
 
図 2-10  (a) ア モ ル フ ァ ス カ ー
ボ ン ロ ッ ド で ア ー ク 放 電 合 成 し た
合 成 直 後 の ス ス の XRD  (b) グ ラ
フ ァ イ ト ロ ッ ド で 合 成 し た 合 成 直
後 の ス ス の XRD  
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 3 wt% であった。 
表 2-3  ア モ ル フ ァ ス ロ ッ ド と グ ラ フ ァ イ ト ロ ッ ド で 合 成 さ れ た サ ン プ ル の 精
製 前 後 の サ ン プ ル の D バ ン ド と G バ ン ド の ラ マ ン 強 度 比 
Sample   Amorphous carbon rod  Graphite rod  
As-grown soot   23.5 ~ 40.0  34.5 ~ 52.6  

























図 2-11  グ ラ フ ァ イ ト ロ ッ ド で
合 成 し た 精 製 後 の サ ン プ ル 内 の 不
純 物 グ ラ フ ァ イ ト  
図2-12  ア モ ル フ ァ ス カ ー ボ ン ロ
ッ ド で ア ー ク 放 電 合 成 し た ス ス の
合 成 直 後 (a) と 精 製 後 (b) の ラ マ

















合成した SWCNTs の純度、収率を表 2-4 にまとめた。 
 
表 2-4  ア モ ル フ ァ ス カ ー ボ ン ロ ッ ド と グ ラ フ ァ イ ト ロ ッ ド で 合成 し た
SWCNTs の 純度 と 収率 の 比較 
  Amorphous carbon rod  Graphite rod  
Yield 2 ~ 3 % 10 ~ 12 %  
Purity  99.8 wt%  98.0 wt%  
Metal 0.1 wt%  Metal 0.5 wt%  
Impurity 







図2-13  ア モ ル フ ァ ス カ ー ボ ン ロ ッ ド
で ア ー ク 放 電 合 成 し た ス ス の 合 成 直 後
(a) と 精 製 後 (b) の TG曲 線 
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量のグラファイトナノカプセルが含まれていたが、純度 99.8 wt% 、収率 2 ～
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 第 3 章 
単層カーボンナノチューブのカーボンネットワークの構造評価 
 
3-1  緒論 
 第 2 章において、 SWCNTs を合成し、それを精製して欠陥のない完全なる
SWCNTs を得ることができたと考えられるが、本章では精製された SWCNTs が
欠陥のない完全な SWCNTs の評価方法を検討し、確立する。 
 筒状のグラフェンからなる単層カーボンナノチューブ (single-walled carbon 
nanotubes: SWCNTs) はそのカイラリティーに応じて、種々の電子特性 1-3 、機械
特性 4,5 、および化学特性 6 を示す。SWCNTs は、その特性がチューブ壁へのガ








SWCNTs の同定法は、 SWCNTs の局所構造を観察することに限り適用可能な高
分解能透過電子顕微鏡検査法（ high-resolution transmission electron microscopy: 
HRTEM ） 14,15 および原子間力顕微鏡（atomic force microscope: AFM） 16,17 、バ
ルクな平均的情報が得られるラマン散乱分光法 18 、熱重量測定法 19 などに限ら
れたものであった。 
 水素のような小さな分子が SWCNTs の表面に物理吸着された場合、この物理
吸着エネルギーはカーボン構造に敏感に左右されるものと想定される。経験的
ポテンシャルを用いた密度汎関数法および分子動力学における最近の理論計算
によると、 SWCNTs の内壁および外壁への H2 の物理吸着エネルギーは平坦な
グラフェンへの物理吸着エネルギーよりもそれぞれ大きくかつ小さくなってい
ることが明らかとなっている 20-26 。幾つかの SWCNTs に対するガス吸着実験は、
ナノサイズの凹凸構造が生み出す物理吸着エネルギーの増大を示唆しているが
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thermal desorption spectroscopy: cryo-TDS) 装置を開発し、構造的に制御されたバ
ンドル構造を持つ SWCNTs 上に物理吸着された水素分子を用いて物理吸着エネ
ルギーや吸着サイトを評価した。スペクトルの20～27 Kに 3 つの顕著な特徴が
あることを見出し、各ピークからの H2 の物理吸着エネルギーを決定し、この
実験データに基づき、 SWCNTs への水素の吸着部位を検討する。また、この
cryo-TDS 法を種々の SWCNTs に適用することによって SWCNTs の完全性を同定
することが可能であるか検討を行った。 
 
3-2  実験 
3-2-1  試料  
 サンプル A は 1473 K でアニールして、欠陥がなく完全な結晶の SWCNTs であ
り、サンプル B 、 C は、サンプル A を大気中の管状炉で、それぞれ 723 K 、
773 K で熱処理を行い、 SWCNTs 表面に欠陥を導入したものであり、サンプル
C はサンプル B よりも高温で加熱しているため、より多くの欠陥を有している
と推測される。  
 
3-2-2  極低温熱脱離測定法  
得られた SWCNTs を HRTEM 、ラマン散乱分光分析、BET測定用に試料を調
整した。また図 3-1 に示すように研磨した銅プレート (10×10 mm)上に、 100 
mL のエタノール中に SWCNTs を 10 mg 入れ、30分間超音波分散した分散溶液




 温度を持つ銅を選択した。 cryogenic thermal desorption spectroscope (cryo-TDS) の概念
図を図 3-2 に示す。











Siダイオードを試料に取り付けた状態でセットされ、試料温度を10～ 500 K に
正確に制御されるようになっている。 H2O および CO などの残留ガスが吸着し
ないようにチェンバー内は 2 × 10-8 Pa の超高真空に保たれる。サンプルは 4 重
極質量分析機（ quadruple mass spectrometer: QMS ）とガスドーザーの両側を向
くようになっており、12 Kに冷却された H2 、D2がサンプルに吹きかけられる。
十分にサンプルに H2 （D2）を吸収させた後、質量分析機側にサンプルをむけ
て、 0.2 K/s の昇温速度で昇温しながら約0.5 mmの距離に試料方向を向いている








（ HRTEM ）、 ラマン散乱分光法（ Raman scattering spectroscopy ）、 熱重量分
析（TGA ）、 誘導結合プラズマ発光分析（ ICP-OES ）、 N2 による比表面積測
Cu substrate  
Al plate




走査型電子顕微鏡観察 （ Scanning Electron Microscope : SEM ）  
SEM観察は、Field Emission型電子銃を有するHitachi S-4100を用い、加速電圧
5kV 、 Emission 電流 10 μA で観察した。SEM観 察 に 用 い た 試 料 は 、 瑪 瑙 乳 鉢 で
粉 砕 し た 黒 色 物 質 を 導 電 性 カ ー ボ ン テ ー プ の 貼 り 付 け たSEM用 の 試 料 ホ ル ダ ー
に 固 定 し た 。  
 
透過型電子顕微鏡観察  （ Transmission Electron Microscope : TEM ）  
TEM 観察は、Field Emission型電子銃を有する Hitachi HF-2000 を用い、加速
電圧 200kV で観察した。 TEM 観察 試 料 は 、 陰 極 堆 積 物 の 黒 色 物 質 を メ タ ノ ー
ル で 超 音 波 分 散 さ せ 、 そ の 懸 濁 液 を コ ロ ジ オ ン 膜 の 分 散 し た Cu 製 の マ イ ク ロ
グ リ ッ ド 上 に ド ロ ッ プ し 、 常 温 、 常 圧 で 乾 燥 さ せ て 固 定 し た 。  
 
ラマン散乱分光測定（ Raman scattering spectroscopy ）  
ラ マ ン 分 光 測 定 は 、 Modu-Laser  Flexible Laser solutions 社 製 、 Stellar-Pro-L
（ 空 冷 Ar イ オ ン レ ー ザ ー ） を 用 い て 、 ト リ モ ノ ク ロ メ ー タ ー を 装 備 し た
図 3-2  cryo-TDS 装 置 の 概 略 図 
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 Dilor Jobin-Yvon-Spex の T64000TA で 測 定 し た 。 励 起 波 長 488.0 nm を 試 料 に 照 射 し 、
後 方 散 乱 さ れ た ラ マ ン 散 乱 光 を 集 光 カ メ ラ レ ン ズ に よ っ て 、 平 行 光 線 に 変 え 、
分 光 器 に よ っ て 分 光 し た も の を 、 液 体 窒 素 冷 却 CCD マ ル チ チ ャ ン ネ ル 検 出 器 で
検 出 し た 。 試 料 が レ ー ザ ー に よ っ て ダ メ ー ジ を 受 け な い よ う に 、 試 料 に 照 射 す
る レ ー ザ ー ビ ー ム 径 は 約 100 μm と し 、 レ ー ザ ー パ ワ ー 30 mW 、 測 定 時 間 120 秒 、
積 算 回 数 2 回 と し た 。 ラ マ ン 分 光 測 定 に 用 い た 試 料 は 、 真 鍮 製 試 料 ホ ル ダ ー に
貼 り 付 け た 両 面 テ ー プ に 、 十 分 厚 い 乾 燥 サ ン プ ル を 固 定 し て 測 定 し た 。  
 
熱重量分析（ Thermogravimetry : TG ）  
熱重量分析は、Rigaku 社 製 TG 8120 で 測 定 し た 。 乾 燥 サ ン プ ル を Ptパ ン に 入
れ 、 標 準 試 料 を Al2O3 で 、 温 度 範 囲 は 室 温 か ら 1273 K 、 昇 温 速 度 は5.0 K/min 、
雰 囲 気 は 乾 燥 空 気 で 行 っ た 。  
 
誘導結合プラズマ発光分析（ Inductively Coupled Plasma Optical Emission 
Spectrometry : ICP-OES）  
誘導結合プラズマ発行分析は、 Thermo elemental Co. Ltd., USA 社のもので測
定を行った。測定サンプルは、炭素分を取り除いた金属触媒を、 5ml の1M 
HNO3 に溶かした溶液を分析した。 
 
3-3  結果と考察  
3-3-1  HRTEM 、ラマン散乱分光法、BET, ICP-OES による試料の評価 
HRTEM およびラマン散乱分光法による SWCNTs の直径の測定結果、BETに




Samples   D (nm)  SA (m2/g ） purity (wt %) 
A. anneal 1473 K (3h)       1.51        444            > 98  
B. 723 K in air (0.5h)      1.51        557            > 98  
C. 773 K in air (0.5h)       1.51        646            > 98  
表 3-1 HRTM お よ び ラ マ ン 散 乱 分 光 法 に よ る SWCNTs の 直 径 の 測 定 結 果 、 BET
に よ る 比 表 面 積 の 測 定 結 果 、 ICP-OES に よ る 純 度 の 測 定 結 果 
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したものと区別がつかない。直径 1.3 nm の 1 本の SWCNT の比表面積は約1500 
m2/gと言われており、バンドルの直径により比表面積は変化する。図 3-3 に
HRTEM による観察結果を示す。 HRTEM 観察においては感覚的なものではあ
るが、精製のままのサンプル A は滑らかな形状をしており、チューブ壁は直線
として明確に識別され、この SWCNTs は良く整列した円筒状グラフェン構造を
有することが示唆される。 B 、 C は A と比較して荒れた表面をしていて、欠陥
が導入されたようにみえる。いずれにせよ TEM では一部の観察しかできない。
図 3-4 にRaman散乱スペクトルを示す。 D バンドは 6 員環でなくなった結合の




15 nm25 nm 
Sample A  
図 3-3  サ ン プ ル の HRTEM 写 真  サ ン プ ル A ： 高 真 空 中 、 1473 K で 熱 処 理
し た SWCNTs( 左 )  サ ン プ ル B ： 大 気 中 、 723 K で 酸 化 処 理 し た
SWCNTs( 真 中 )  サ ン プ ル C ： 大 気 中 、 773 K で 酸 化 処 理 し た
SWCNTs( 右 )  
図 3-4  サ ン プ ル の ラ マ ン 散 乱 ス ペ ク ト ル  サ ン プ ル A ： 高 真 空 中 、
1473 K で 熱 処 理 し た SWCNTs(a)  サ ン プ ル B ： 大 気 中 、 723 K で 酸 化 処 理
し た SWCNTs(b)  サ ン プ ル C ： 大 気 中 、 773 K で 酸 化 処 理 し た SWCNTs(c)
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 の強度比が小さければ欠陥が少なくなっていることを示している。サンプル A 、
B は 0.0145 と同じ値でサンプル C のみが 0.138 と値が小さく欠陥があることを
示しているが、サンプルＢは大気中で加熱されており、欠陥が導入されるはず
である。したがって、Raman散乱分光法では、 HRTEM で観察される SWCNTs
の表面の乱れは反映されず、 SWCNT の完全性は測定することができないこと
がわかる。サンプル A の熱重量分析である TG 曲線からは、質量減少は 783 K




視野での SWCNTs の格子像の鮮明さや表面の綺麗さを評価することが SWCNTs
の結晶性を評価するのに最も適していることが分かった。 
 







図 3-5 に HRTEM とともに TDSスペクトルの測定結果を示す。サンプル A は
2×1017/cm2 の低水素供給量において20 K（ α ピーク）付近にのみ鋭いピークが
出現し、ピーク幅は 1K であった。水素供給量を増大させていくに従って、こ
のピークは強度が増大し、ピーク温度は変化しないまま 1×1018/cm2 の供給量で
飽和する。飽和時の TDS ピークの積分強度から、試料に吸着された H2 の数は
～ 1017/cm2 であると推定される。 
723 K で大気酸化させたサンプル B は、サンプル A とは対照的に劇的に TDS
スペクトルが変化した。20 Kの急峻なピークは低温側にわずかに広がり、それ
と共に27 K（ β ピーク）にもピークが出現する。水素供給量を増大させると、
2 つのピークはほぼ同時に上昇し、～ 3×1018/cm2 にて飽和する。さらに高温の
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 773 K で大気酸化させたサンプル C では、20 K（ α ピーク ）、 27 K（ β ピー 
ク）のピークとともに幅広いピークが～
24 K（ γ ピーク）にも現れ、 20K 、 27K の
ピーク間のギャップを埋めている。飽和時
の β 、 γ ピークのの積分強度から、～
1018/cm2 の H2 が試料に吸着されたことが
わかる。上記の 20K 、 27K 、～ 24K のピー







SWCNTs への H2 の吸着エネルギーは





である。 Redhead の式に続いて、 Cu 表面
に物理吸着した水素分子について実験的に








図 3-5  各 サ ン プ ル の HRTEM 写
真 と TDS ス ペ ク ト ル  （ a, b ）
サ ン プ ル A 、 （ c, d ） サ ン プ ル











Ea: desorption energy of H2  
β: ramp rate (K/s)  
Tp: temperature of peak (K)  
ν1: frequency factor  
kB: gas constant  
式 3-1  Redhead の 式 
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 る～ 40 meV の実験値 34,35 よび SWCNTs に関する50～ 100meV の理論的予測値
に十分匹敵する物である。 
HRTM 像から裏付けられるように、
α 、 β 、 γ の 3 つのピークは
SWCNTs バンドルから主に構成され
ているから、 3 つの離脱ピークは
SWCNTs に物理吸着された H2 から
生じていることが示唆される。図






















図 3-6  物 理 的 に H2 がSWCNTsバ ン ド ル
に 吸 着 す る サ イ ト の 模 式 図 
Convex Flat Concave  
Small Large  
Interaction hydrogen to graphene  
Small Large  
Desorption energy of H2  
図 3-7  曲 率 を 持 つ グ ラ フ ィ ン と 水 素
分 子 の 相 互 作 用 の 強 さ を 示 す 模 式 図 
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 ネルギーは 38 meV であり、文献の値と一致する。この平面のグラファイトへ
の水素離脱エネルギー値から考えて、図 3-6 に示される位置のグループサイト、
インタースティシャル、インサイドに対する水素物理吸着エネルギーは、各々










な α ピークは SWCNTs のグルーブサイトに吸着された H2 に起因するものと考
える。 
 他方、大気酸化させたサンプル B 、 C について観測された β ピークおよび γ







れる。したがって α ピークよりも温度の高い急峻な β ピークはインタースティ
シャルに起因するものと考えられる。このことはインタースティシャルの物理
吸着エネルギーが他に可能性のある H2 の物理吸着エネルギーよりも高いとい
う理論計算とも矛盾しない。 γ ピークは SWCNTs 残る部位であるインサイドの
H2 によるものと推測されるが、現段階では直径の大きい吸着ガスなどを用い
て、さらなる詳細な実験が必要である。 













なると思われる。 SWCNTs 構造をラマン散乱分光法で同定したときの D バンド
と G バンドとの強度比は精製のままのサンプル A と 723 K で酸化処理したサン





3-3-3  cryo-TDSを利用した結晶性評価の例  
 上記から、 cryo-TDS は SWCNTs のカー
ボンネットワークの結晶性に非常に敏感
であることが分かった。図 3-8 は、高真
空の変わりに、酸素 1.0 ％の Ar 中で
1273 K、30分間熱処理した SWCNTs （図
3-8a ）と、そのサンプルを 873 K 、30分
間大気酸化したものである（図 3-8b ）。
Ar 中でのアニールサンプルの TDS スペ
クトルでは、 α ピークおよび β ピークが
検出される。 α ピークの半値幅が大きい
ことから、グルーブサイトの表面に欠陥、
図 3-8  (a) 酸 素 1.0 ％ の Ar 中
で 1273 K 、 30 分 間 熱 処 理 し た
SWCNTs と 、 (b) そ の サ ン プ ル を
873 K 、 30 分 間 大 気 酸 化 し た サ
ン プ ル の TDS ス ペ ク ト ル  
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 もしくはナノバブル（高次フラーレンのような籠状炭素クラスター）が存在す
ることが推測される。一方、 873 K 、30分間大気酸化したサンプルは鋭いピー
クは示さないが、20～40 Kの範囲で大きなピークとなった。これは SWCNTs の
結晶性がボロボロな状態であり、 SWCNT 自体が欠陥などにより、低結晶であ
ることが推測される。事実、これらのサンプルの HRTEM 観察から撮った格子
像は、 cryo-TDS スペクトルから解釈できる SWCNTs の結晶状態と一致している。 
 
 
3-4  結論 
この物理吸着エネルギーを正確に調べるために、極低温熱脱離測定
(cryogenic thermal desorption spectroscopy: cryo-TDS) 装置を開発し、構造的に制御
されたバンドル状の SWCNTs 上に物理吸着された水素分子にこの装置を適用し
た。スペクトルの20～ 27K に 3 つの顕著な特徴があることを見出し、各ピーク
からの H2 の物理吸着エネルギーを決定し、この実験データと HRTEM 観察に
基づき、 SWCNTs への水素の吸着部位を検討した。 
バンドル状の SWCNTs の吸着サイトとそれに対するピーク温度は、 
 
(1) アウトサイドはグラフェンより低く観察されないので 16K 以下 
(2) α ピークはグルーブサイトで離脱温度は 20K  
(3) β ピークはインタースティシャルで離脱温度は 27K  
(4) γ ピークはインサイドで離脱温度は～ 24K  
 
に対応していると考えて矛盾が起こらない。 
このことから、ピーク α のみを持つサンプル A のみが欠陥のない完全な
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 第４章 高結晶単層カーボンナノチューブの電気物性 
4-1 銀ナノ粒子 / SWCNT 複合膜 
 
4-1-1  緒論  
SWCNTs は、電子の平均自由工程の長い、大きな移動度を示すバリスティッ





料である。そこで、銀ナノ粒子（ Ag NPs ）を SWCNT フィルムに含浸させる
ことで、 SWCNT フィルムの空隙を Ag NPs で埋め、優れた導電性を発揮させ
ることを考えた（図 4-1-1 ）。 これまで、カーボンナノチューブに Ag ナノ粒
子や Au ナノ粒子を担持させた例は報告されている 1,2 。そこで、本節では、粒
子間に導電性の優れた Ag NPs を存在させて、ナノチューブ同士の導電性を高








バ リ ス テ ィ ッ ク 伝 導   
各 チ ュ ー ブ は バ リ ス テ ィ ッ ク 伝 導
で あ る が 、SWCNT膜 の 空 隙 が あ る




図 4-1-1  SWCNTs の 高 機 能 を 発 現 さ せ る た め の Ag NPs と の 複 合 化 の 概 念 
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 4-1-2  実験  
4-1-2-1  高結晶 SWCNTs の合成・精製  
 第 2 章で述べた方法で、高結晶 SWCNTs を調製した。 
 
4-1-2-2  高結晶 SWCNT フィルムの作製  
以下の方法で高結晶 SWCNT フィルムを作製した： 
(1) 10 mg の高結晶 SWCNTs を 100 mL のエタノールに投入し、60分間超音
波照射を行い、分散させる。 
(2) 照射後、ポアサイズ0.1mの PTFE メンブランフィルターにより、濾過を
行った後、濾過物のフィルムを剥がす。 
(3) フィルムはテフロン板で挟み、 1.6 kPa の圧力で加圧しながら、大気中、
333 K 、24時間乾燥させる。このサンプルを「 as-purified SWCNT film 」
とする。 
 
4-1-2-3  「 as-purified SWCNT film 」への Ag ナノ粒子の担持  
 以下の手順で「 as-purified SWCNT film 」に Ag ナノ粒子を担持した： 
(1) Ag ナノ粒子（ Ag NPs ）は DOWA ホールディングス株式会社で作製さ
れたものを使用した。この Ag NPs はアルコール法で作製されており、
粒子表面はオレイルアミンで被覆され、テトラデンカン溶液に分散して
いる。この Ag NPs の濃度がそれぞれ 0.01 、 0.1 、 1.0 wt% になるよう
に、テトラデカン溶液で調製した。 
(2) 「 as-purified SWCNT film 」をペトリディッシュに入れ、 10 mL の Ag NP
溶液を注ぎ、 5 分間静置させる。 
(3) 次に、サンプルを回収し、キムワイプで Ag NP 溶液を取り除き、テフロ
ン板で挟み、 1.6 kPa の圧力をかけながら、真空中、 373 K 、24時間乾
燥させる。 
(4) 次に、フィルムは窒素雰囲気、 533 K 、 2 時間熱処理し、テトラデカン
を取り除いた。この後に、オレイルアミンを取り除くために、窒素雰囲
気、 723 K 、 2 時間熱処理を行った。それぞれ 0.01 、 0.1 、 1.0 wt% の
異なる Ag NP 溶液で調製を行い、得られたフィルムを「0.01 wt% 
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 Ag-NP/SWCNT film 」、 「 0.1 wt% Ag-NP/SWCNT film 」、 「 1.0 wt% 
Ag-NP/SWCNT film 」とした。 
 
4-1-2-4  評価装置  
 フィルムの質量とサイズは、分析用電子天秤（GR-202; A & D Co. Ltd., Japan ）、
マイクロスケール（ M200; Mitutoyo Co., Japan ）で測定した。サンプルの表面状態
は、走査型電子顕微鏡（ SEM; S-4100, Hitachi, Japan ）、 高分解能透過形電子顕微
鏡（HRTEM; HF-2000, Hitachi, Japan）で評価した。フィルムの導電率は、 4 端針法
（ Loresta GP; Daikin Co., Japan ）で測定した。炭化物の有無は、ラマン散乱分光装
置（ Jobin-Yvon T64000; Horiba Co. Ltd., Japan ）を用い、488 nmの Ar イオンレ
ーザーで、レーザー出力 30 mWで行った。 Ag NPs の分析には、熱重量分析
（ TG 8120; Rigaku Co. Ltd., Japan ）、 X 線回折（ Multiflex; Rigaku Co. Ltd., 
Japan ）を用いて評価した。  
 
 
4-1-3  結果と考察 
 as-purified SWCNT film は直径 16 mm 、厚さ145 μmのサイズであり（図 4-1-2a
中 Inset 参照 ）、 見掛け密度は 0.35 
g/cm3 であった。このフィルムは、平均
長さ ~2.0 μm 、 3 ～ 30 nm のバンドル状
の SWCNTs から構成されており、ランダ
ムに絡んでいる。ラマン散乱分光測定と
HRTEM 観察から、 1 本の SWCNT の直
径は約 1.5 nm であった 3 。図 4-1-2b は典




 図 4-1-3a ～ c に 0.01 、 0.1 、 1.0 wt%
の Ag NP 濃度で担持した Ag-NP/SWCNT 
図 4-1-1  as-purified SWCNT film の
SEM 写 真 (a) と HRTEM 写 真 (b)
Inset 図 は フ ィ ル ム の 写 真 - 47 -
 films のSEM写真を示す。 Ag NPs は約直径 10 nm であり、ナノチューブの側
面に均一に担持されていることがわかる（図 4-1-3a ）。  
 
ナノチューブ上に担持している Ag NPs の単位長さ当たりの数（particles/µm）
は、Ag 0.01 wt%： 3~10 particles/µm 、 Ag 0.1 wt% ： 20~30 particles/µm 、 Ag 1.0 
wt% ： 40~60 particles/µm と、 Ag NPs 濃度が濃くなるにつれて、担持量が増え
ていることがわかる。 533 K で熱処理した段階では、チューブに担持された
Ag NPs の大きな凝集体は観察されなかったが（図 4-1-2d ～ f ）、 1.0 wt% 
Ag-NP/SWCNT films では、一部で Ag NPs の凝集が観察された。オレイルアミ
ンは 533 K では分解せず安定であるため、 Ag NPs の凝集を妨げていると考え
られる。図 4-1-2g ～ i は 723 K で熱処理を行った Ag-NP/SWCNT films のSEM写
図 4-1-2  0.01 、 0.1 、 1.0 wt% の Ag NP 濃 度 で 担 持 し た Ag-NP/SWCNT films
の SEM 写 真  (a-c) 熱 処 理 無 し  (d-e) N2 雰 囲 気 中 、 533 K で 熱 処 理 
(g-i) N2 雰 囲 気 中 、 723 K で 熱 処 理 
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 真である。 0.01 wt% Ag-NP/SWCNT films では、幾つかの約100 nmサイズの Ag
粒子が確認されたが、ほとんど Ag NPs は確認されなかった（図 4-1-2g ）。  
0.1 wt% Ag-NP/ SWCNT films では、 Ag
粒子は30～ 50 nm の範囲のサイズが部分
的に観察された（図 4-1-2h ）。 これに対
して、 1.0 wt% Ag-NP/SWCNT filmsでは、
フィルム上面に焼結した Ag 粒子が覆っ
ていた（図 4-1-2i ）。 ナノチューブ上の
焼結した Ag 粒子は多結晶で球状の形で
あった（図 4-1-3b ）。 カーボンナノチュ
ーブは、 200×10-3 N/m 以下の硫黄、セレ
ン、セシウムなどの低い表面張力を持つ
物質に対して良く濡れ、チューブ内に浸
入することが可能である 4 。 Ag はナノ
チューブ表面を濡らすことができず、自
発的に球状になる（図 4-1-3b ）。 加えて、
アモルファスカーボンが SWCNTs の表面
を覆っていることが TEM 観察から明ら
かになった。 SWCNTs の格子像（ 002 ベ
ーサル面）が不鮮明であり、オレイルア
ミンの炭化物が表面を覆ったものと考えられる。 
図 4-1-4 は 1.0 wt% Ag-NP/SWCNT filmsを、大気中、 1173 K まで上昇させた
TG 曲線である。 as-purified SWCNT films 中に 0.45 wt% の金属触媒が残存して
いることを考慮すると、 723 K で熱処理した 0.01 、 0.1 、 1.0 wt% 
Ag-NP/SWCNT films 中の Ag の担持率はそれぞれ、 0.1 、 10.0 、 13.9 wt% と見
積もられた  ( 表 4-1-1) 。 Ag NPs の濃度が高くなるほど、担持率が高くなって
いることがわかる。 
 図 4-1-5 に 1.0 wt% Ag-NP/SWCNT films（上 ）、 0.1 wt% Ag-NP/SWCNT films
（中 ）、  0.01 wt% Ag-NP/SWCNT films （下）のXRDプロファイルを示す。 0.01 
wt% Ag-NP/ SWCNT films のXRDには Ag のピークは観察されなかったので、
図 4-1-3  (a)1.0 wt% の Ag NP 濃
度 で 担 持 し た Ag-NP/SWCNT 
films( 熱 処 理 無 し ) の TEM 写 真 
(b) 1.0 wt% の Ag NP 濃 度 で 担 持
し た Ag-NP/SWCNT films(723 K 熱 処
理 あ り ) の TEM 写 真 
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 SEM写真からもわかるように Ag NPs はほとんど担持されていないことがわか
る。 0.1 wt% Ag-NP/SWCNT filmsのXRDプロフィルでは、2θ = 38.1 と  44.3 °に
2 つピークが検 
出され、それぞれ Ag の (111)、





グしているのは、 Ag NPs の直
径が小さいためである。 1.0 
wt% Ag-NP/SWCNT films では、




表 4-1-1  723 K で 熱 処 理 し た 0.01 、 0.1 、 1.0 wt% Ag-NP/SWCNT films 中 の Ag の
担 持 率 
  Amount of decorated Ag (wt%) Raman scattering intensity ratio (ID/IG)  
0.01 wt% Ag-NP/SWCNT film* < 1.0  0.0136  (± 2 x 10-4)  
0.1 wt% Ag-NP/SWCNT film*  10.0  0.0141  (± 2 x 10-4)  
1.0 wt% Ag-NP/SWCNT film*  13.9  0.0155  (± 5 x 10-4)  
   
* After annealing at 723 K under a nitrogen atmosphere   
 
図 4-1-6a に 1.0 wt% Ag-NP/SWCNT films のラマン散乱スペクトルを示す。第 2
章でも記述したが、 1568 と1591 cm–1のラマン散乱ピークは SWCNTs に由来す




図 4-1-4  1.0 wt% Ag-NP/SWCNT films を 、




723 K で熱処理した 0.01 、 0.1 、 1.0 wt% Ag-NP/SWCNT filmsのラマン散乱強度
比 ID/IG は 0.0136 、 0.0141 、 0.0155 であった（表 4-1-1 ）。 オレイルアミンが
分解す 
るか、炭化されるか調べるために、窒素雰囲気中、 727 K で Ag NPs を熱処理




った。 Ag NPs を高濃度で処理した Ag-NP/SWCNT films でのラマン散乱強度比
図 4-1-5  1.0 wt% Ag-NP/SWCNT films (上 ) 、 0.1 wt% 
Ag-NP/SWCNT films (中 ) 、  0.01 wt% Ag-NP/SWCNT 
films ( 下 ) の XRD プ ロ フ ァ イ ル 
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 ID/IG は高く、 TEM 写真からの SWCNT 表面にアモルファスカーボンが付着
していることが観察されていることから、 Ag NPs のオレイルアミンの炭化物
がアモルファスカーボンの原因であることが示唆される。 



























図 4-1-6  (a)1.0 wt% Ag-NP/SWCNT films
の ラ マ ン 散 乱 ス ペ ク ト ル  (b) N2 中 、
727 K で Ag NPs を 熱 処 理 し た 時 の こ げ
茶 色 部 分 の ラ マ ン 散 乱 ス ペ ク ト ル 
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After annealing  
at 533 K (S/m)  
After annealing  
at 723 K (S/m)  
0.01 wt% Ag-NP/SWCNT film* 2.55 x 103  (± 100)  3.05 x 103  (± 40)  3.78 x 103  (± 50)  
0.1 wt% Ag-NP/SWCNT film*  2.74 x 103  (± 50)  3.05 x 103  (± 50)  4.42 x 103  (± 50)  
1.0 wt% Ag-NP/SWCNT film*  3.01 x 103  (± 40)  3.64 x 103  (± 50)  5.06 x 103  (± 60)  
    
* After annealing at 723 K under a nitrogen atmosphere   
 
4-1-4  結論  
本節では、 SWCNTs の本来の導電性を発揮できる Ag-NP/SWCNT 複合膜の作
製を試み、その導電性を評価した。 
導電率は加熱温度が高いほど、 Ag NPs の添加量が多いほど増加している。
加熱温度による増加は有機物が除去されて抵抗成分が減少したためと考えられ
る。また、 Ag NPs の添加量が増加するにしたがい、とくに 1.0 wt% の添加、
723 K の加熱では SWCNTs の導電率を超えている。これは添加量が増加し、有
機物による抵抗が減少するにしたがい電子の移動が SWCNTs から Ag 主体に移
ってきたためと考えられる。 




る。このためには硫黄、Se、 Cs 等のように 200×10-3 N/m 未満の低い表面著力
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 4-2  SWCNT films の光電流  
 
4-2-1  緒論  
 シリコン太陽電池に替わる高効率な新規太陽電池として有機薄膜太陽電池が
行われている 1 。ドナー性、アクセプター性の 2 種類の有機低分子から構成さ
れるヘテロ接合型素子 2 やバルクヘテロ構造型素子 3 の変換効率は飛躍的に向
上している。一方、アクセプターに励起子拡散長の長い、かご状クラスターで
あるフラーレン C60 を使用したダブルヘテロ構造素子では、 3.6 % という高効










つ直径 1.5 nm の高結晶 SWCNT の
薄膜の可視近赤外光吸収スペクト
ルを示す。横軸はエネルギーに変
換している。0.68 eV (1823.5 nm)、
1.20 eV (1033 nm) 、 1.74 eV (712 





SWCNTs の電子状態密度は、 1 次
元物質に見られる特有のヴァンホ
図 4-2-1  バ ン ド ル 構 造 を 持 つ 直 径
1.5 nm の 高 結 晶 SWCNT の 薄 膜 の 可 視 近
赤 外 光 吸 収 ス ペ ク ト ル （ 横 軸 は エ ネ ル
ギ ー ）  
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 ーブ特異点をもつスパイク状のものを持つ。仮に 1.3 nm に近い直径のカイラリ
ティー、（ 12,8 ）の半導体チューブと（ 10,10 ）の金属チューブを例に考える
と、 1800 nm と 1000 nm のものは、それぞれ（ 12,8 ）の半導体チューブの第一
電子励起（ S11 ）、 第二電子励起（ S22 ）、 800 nm付近のピークは、





学蒸着法（ chemical vapor deposition: CVD ）により、何本かの SWCNT を架橋さ
せて素子を作製している。 SWCNTs で可視光を吸収し、電子と正孔をそれぞれ
の電極にサイト分離させている 5 。一方、 Jia らは p 型の特性を持つ SWCNTs
と n 型シリコンを用いて太陽電池を作製している 6 。未だに作製されてはいな
いが、 n 型 SWCNTs 、 p 型 SWCNTs で p － n ジャンクションを形成し、太陽電
池が作製できれば、フレキシブルで大面積のパネルが作製可能になるかもしれ
ない。 
 これまで、 1 本の SWCNT の光電流 7 、スプレー塗布した厚さ150 nm程度の








4-2-2  実験  
 
4-2-2-1  高結晶 SWCNTs  
 高結晶の SWCNTs はアーク放電法で合成、精製して、最終的に高真空中、
1473 K、 3 時間でアニールしたものを用意した。 
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 欠陥導入 SWCNTs は以下の方法で行った： 
(1) 6.8 mol/l の硝酸 100 mL にアニール SWCNTs 100 mgを入れ、超音波照射
を30分間行う。 
(2) 超音波照射後、 500 mL の三角フラスコに入れ、 373 K 、16時間、還流
処理を行った。 
(3) 還流後、ポアサイズ 0.1 μm の PTFE メンブランフィルターで濾過し、蒸
留水で濾液が中性になるまで洗浄した。 
(4) 洗浄後、大気中、 333 K で乾燥させた。 
  
グラファイトは、 Panasonic 製、 PGS グラファイトシートを用いた。 
 
4-2-2-2  光電流測定用試料フィルムの調製  
 光電流測定用試料フィルムは以下の手順で作製した： 
(1) 試料 10 mg を瑪瑙乳鉢で微細化し、少量のエタノールを入れ、馴染ませ
ながら、磨り潰す。 
(2) 容器 100 mL の三角フラスコに、磨り潰したサンプルとエタノール 100 
mL を投入し、 SWCNTs が分散するまで超音波照射を行う。 
(3) 照射後、ポアサイズ 0.1 μm の PTFE メンブランフィルター（フィルター
直径 27 mm ）で濾過し、濾過物のフィルター状のサンプルを取り外す。 
(4) 取り外したサンプルは 1.6 kPa の圧力で加圧し、大気中、 333 K 、24時
間以上乾燥させる。 
(5) 次に、真空下、 383 K 、24時間熱処理し、水分と残存するエタノールを
蒸発させた。 
(6) 最後に得られたフィルムを 10 × 10 mm の大きさにカットした。 
 
4-2-2-3  緻密化した高結晶 SWCNT フィルムの調製  




 4-2-2-4  SWCNT フィルムの電極への接着  
光電流測定用サンプルフィルムの電極への接着は以下の手順で作製した： 
(1) 電極端子の幅 10 mm に銀ペーストを塗布する。 
(2) その上にサンプルを貼り付ける（図 4-2-2 ）。  




図 4-2-2  光 電 流 測 定 の 電 極 部 分 の 写 真  左 側 は 高 結 晶 SWCNT フ ィ ル ム の




 4-2-2-5  光電流測定装置  
 光電流測定は図 4-2-3 のような真空チェンバーで行った。チェンバー内は
10-2 Torr の真空度であり、測定中もこの真空度を保持できるようにロータリー
ポンプで真空引きをした。サンプルからビューポートを通して 850 mm のとこ
ろからキセノンランプを設置した。これはサンプルに照射させる光量が 1.0 
W/cm2 になるように設置している。電極には直流電圧 1.5 V を印加させ、電流
計を直流に接続した。光を照射しない時の電流値（暗電流： Id ）、 光を照射し
たときに流れる電流値（光電流： Ip ）として測定を行った。 
 
 
4-2-2-6  量子効率  
 量子効率は以下のように定義した： 
 
量子効率（ % ） 
= ( 光電流値から計算した電子数 )/(サンプルが吸収したフォトン数 ) × 100  





10-2 Torr  
図 4-2-3  光 電 流 測 定 装 置 の 概 略 図 
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 4-2-3  結果と考察  
 表 4-2-1 に高結晶 SWCNT フィルム、欠陥 SWCNT フィルム、グラファイト
フィルムの特性を示す。 SWCNTs の直径は約 1.51 nm であり、見掛け密度は欠
















Samples (10×10 mm) 
チ ュ ー ブ 直 径
（ nm ）  
見 掛 け 密 度
（ g/cm3 ）  
抵 抗
（ Ω ）  
高 結 晶 SWCNT フ ィ ル ム 1.51  0.30  2.3  
欠 陥 SWCNT フ ィ ル ム 1.51  0.58  1.0  
グ ラ フ ァ イ ト シ ー ト   0.84  0.01  
 
図 4-2-3 に高結晶 SWCNT フィルム、欠陥 SWCNT フィルム、グラファイト
フィルムの暗電流（■）と光電流（□）を示した。各サンプルでの暗電流値の
違いはフィルムの抵抗値が異なるためである。暗電流値と光電流値の差（Δ
I ）をグラフにしたものが図 4-2-4 である。最も差が大きいのは、高結晶 
表 4-2-1  高 結 晶 SWCNT フ ィ ル ム 、 欠 陥 SWCNT フ ィ ル ム 、 グ ラ フ ァ イ
ト フ ィ ル ム の 特 性 
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 SWCNT フィルムであり、ほとんど差が無いのがグラファイトであった。表
4-2-2 に高結晶 SWCNT フィルム、欠陥 SWCNT フィルム、グラファイトフィ












 上記を証明するために、緻密化された高結晶 SWCNT フィルムの光電流測定
を行った。図 4-2-5 に見掛け密度に対する高結晶 SWCNT フィルムの光電流値
を示す。明らかに緻密化された見掛け密度 0.41 g/cm3 の高結晶 SWCNT フィル
ムのΔ I は 32.1 mA と大きいことがわかる。このことからもチューブ同士の接
触は非常に重要な要因であることが明らかとなった。 
図 4-2-3  高 結 晶 SWCNT フ ィ ル ム 、 欠 陥 SWCNT フ ィ ル ム 、 グ ラ フ ァ イ
ト フ ィ ル ム の 暗 電 流 （ ■ ） と 光 電 流 （ □ ）  
図 4-2-4  高 結 晶 SWCNT フ ィ ル
ム 、 欠 陥 SWCNT フ ィ ル ム 、 グ ラ フ
ァ イ ト フ ィ ル ム の 暗 電 流 値 と 光 電












4-2-4  結論  
SWCNTs の光電流値に対するカーボンネットワークの結晶性の影響と、高結
晶 SWCNT フィルムを用いた見掛け密度に対する光電流値について調べた。こ
の 2 つの実験から、以下のことが重要であることが明らかになった： 
 




このことから、 SWCNTs をベース材料とする太陽電池の応用では、 SWCNTs
の結晶性と接触性を十分考慮して高効率になるように機能設計しなければなら
Samples  量 子 効 率 （ % ）  
高 結 晶 SWCNT フ ィ ル ム 5.4  
欠 陥 SWCNT フ ィ ル ム 1.3  
グ ラ フ ァ イ ト シ ー ト  A/N  
図 4-2-5  見 掛 け 密 度 に 対 す る 高 結
晶 SWCNT フ ィ ル ム の 光 電 流 値 
表 4-2-2  高 結 晶 SWCNT フ ィ ル ム 、 欠 陥 SWCNT フ ィ ル ム 、 グ ラ フ ァ イ ト フ
ィ ル ム の 量 子 効 率 
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 4-3  SWCNTs の光応答性  
 
4-3-1  緒論  














4-3-2  実験  
本評価では、高結晶 SWCNTs のエタノール分散液をくし型電極の 10×10 mm
のエリアにスプレーした（図 4-3-1 ）。 高結晶 SWCNTs のエタノール分散液は、
10 mg の高結晶 SWCNTs を 100 mL のエタノールに投入し、超音波照射して分
散させた。くし型電極から取り出した 2 端子に対して直流抵抗を測定するため
に、 100 mV の電圧を印加して、その際の電流から抵抗を測定した。また、交
流インピーダンス測定においては、直流バイアス電圧は基本的には0mVと固定
し、交流の振幅電圧Vp-pを 10 mV と固定して評価を行った。装置の構成として、



















光 強 度 は 光 源 と サ ン プ
ル 間 の 距 離 を 変 え て 制
御 し 、 照 射 の on-off は シ
ャ ッ タ ー で 制 御  
交 流 イ ン ピ ー ダ ン ス 及
び 直 流 抵 抗 測 定 装 置  
擬 似 太 陽 光
AM1.0  
シ ャ ッ タ
図 4-3-2  測 定 装 置 の 概 念 図 
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 4-3-3  結果と考察  
4-3-3-1  SWCNT filmの光照射 on-off 繰り返し応答性 
SWCNT film に対して










































図 4-3-3 白 色 光 1.186 W/cm2 の on-off 時 の 抵 抗 の
緩 和 応 答 特 性 
図 4-3-4 白 色 光1.186 W/cm2 の on-off の cycle に 対
す る 抵 抗 の 緩 和 応 答 特 性 
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 照射強度は 0.701 ～
1.393W/cm2 の範囲で変えた。
この照射強度は一般的な太


















図 4-3-5 光 照 射 強 度 を 変 え た 時 の 抵 抗 緩 和
特 性 の 関 係 
図 4-3-6 光 照 射 強 度 と 抵 抗 の 関 係 
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 4-3-3-3 照射強度を変えて、照射 on-off 時の抵抗値の緩和を下記の二項の exp






R(t) = R0+R1 × exp(-1/τ1×t) + R2 × 
exp(-1/τ 2 × t)  
 







































図 4-3-7  1.393 W/cm2 で の 光 照 射 on 時
の 抵 抗 の 緩 和 特 性 に 対 す る フ ィ テ ィ ン





















図 4-3-8  1.393 W/cm2 で の 光 照 射off時
の 抵 抗 の 緩 和 特 性 に 対 す る フ ィ テ ィ ン
グ 精 度 の 結 果 
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照射強度 w/cm2  R1 の抵抗値 R2 の抵抗値 
1.393  3.049  0.510  
1.186  2.895  0.486  
0.955  2.151  0.545  
0.836  1.867  0.596  
0.701  1.363  0.650  
  
 

























図 4-3-9  光 照 射 強 度 と 各 緩 和 項 の 抵
抗 値 と の 関 係 
表 4-3-1  各 時 定 数 の 指 数 関 数 項 の 抵 抗 値 と 光 照 射 強 度 の 関 係
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評価では DC バイアス電圧は印加せず、交流の振幅電圧Vp-pは 100mVと固定
した。振幅電圧を大きくした理由は、低周波側では 1/f ノイズが大きくなるた
め信号がノイズ成分に埋もれないようにするためである。 











































図 4-3-10  交 流 イ ン ピ ー ダ ン ス 測 定 結 果 
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 抗測定における抵抗の緩和現象と同一の時定数で示されるか、評価を行った。 




Zreal(t) ＝ Z0real ＋Z1real × exp(-1/τ1 × t) + Z2real × exp(-1/τ2 × t)  
 
       
 
4-3-3-5 光照射強度 70cm 時における光起電力の照射 on-off 時の緩和特性  









































図 4-3-11  照 射off時 の 交 流 イ ン ピ ー ダ ン ス Z-real
の 緩 和 特 性 
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 V(t) ＝V0＋ V1/(150+t) + V2 × exp(-1/τ1 × t) ＋V3 × exp(-1/τ2 × t) 
時定数 τ1 ： 125 秒、 τ2 ： 444 秒 
        
 
4-3-4 まとめ  
(1) 櫛形電極上に形成した SWCNT film の光照射時の応答特性として、光の照
射により抵抗が大きくなることが分かった。また、その抵抗の大きさは光
照射強度に対して単調増加する関係であることが分かった。 
(2) 光照射の on-off に対して抵抗が変化する状態を時定数という緩和現象を用
いて表現すると、非常に長い緩和時定数を持ち、且つ一つの緩和時定数だ
けでは表現できず、二つの時定数よりなる緩和であることが分かった。時



























図 4-3-12 光 起 電 力 の 照 射off時 の 緩 和 特 性
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 第 5 章 結言  
















(cryogenic thermal desorption spectroscopy: cryo-TDS) 装置を開発し、構造的に
制御されたバンドル状の SWCNTs 上に物理吸着された水素分子にこの装置
を適用した。スペクトルの20～ 27K に 3 つの顕著な特徴があることを見出
し、各ピークからの H2 の物理吸着エネルギーを決定し、この実験データ
と HRTEM 観察に基づき、 SWCNTs への水素の吸着部位を検討した。 
バンドル状の SWCNTs の吸着サイトとそれに対するピーク温度は、 
 
(5) アウトサイドはグラフェンより低く観察されないので 16K 以下 
(6) α ピークはグルーブサイトで離脱温度は 20K  
(7) β ピークはインタースティシャルで離脱温度は 27K  




 4. Ag-NP/SWCNT 複合膜の作製とその導電性を評価した結果、導電率は加熱
温度が高いほど、 Ag NPs の添加量が多いほど増加している。加熱温度に
よる増加は有機物が除去されて抵抗成分が減少したためと考えられる。ま
た、 Ag NPs の添加量が増加するにしたがい、とくに 1.0 wt% の添加、
723 K の加熱では SWCNTs の導電率を超えている。これは添加量が増加し、
有機物による抵抗が減少するにしたがい電子の移動が SWCNTs から Ag 主





Se、 Cs 等のように 200×10-3 N/m 未満の低い表面著力を有する良導体を使














6. SWCNTs の光応答特性の研究から、以下の点が明らかになった： 





(6) 光照射の on-off に対して抵抗が変化する状態を時定数という緩和現
象を用いて表現すると、非常に長い緩和時定数を持ち、且つ一つの
緩和時定数だけでは表現できず、二つの時定数よりなる緩和である








5-2  今後の研究の展開  
5-2-1  SWCNTs の合成・調製 
本研究において、アモルファス電極を用いたアーク放電法と大気中酸化処理、
酸処理、真空中のアニール処理を組み合わせることによって、純度の高い、高
























5-2-2  SWCNTs の評価  





5-2-3  SWCNTs の応用  
金属ナノ粒子 /SWCNT 複合材料  
1 本の SWCNTs における電気伝導性はバリスティック電導によって良好であ
るが、 SWCNTs をバルクとして応用するためには SWCNTs 間の電気伝導性を良
好にする必要がある。本研究では Ag ナノ粒子で SWCNTs 間のIRドロップを防
ぐことを試みたが十分な効果が得られなかった。この原因の一つは少量の Ag 











SWCNT ベースの太陽電池  
本研究において、 SWCNTs で光電流と光起電力が観測されたことから、
SWCNTs は太陽光発電のデバイスとして応用可能であることが示された。太陽
電池として使用するためには SWCNTs に SOCl2 基を修飾して p 型半導体とし、




5-1-1 ）。  
しかし、この構成の電池には課題が残る。最大の課題は Ag ナノ粒子との複
合膜の項で記述したように SWCNTs 間の電子の受け渡しが十分でないことにあ









Metal 1 Metal 2
EF




図 5-2-1  SWCNTs ベ ー ス 太 陽 電 池 の 設 計 
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 カイラル型 SWCNTs であるので、カイラル型 SWCNTs を作り分けられる合成方
法の検討も必要である。 
その他、 SWCNTs にはその特長を応用することができる分野が多方面にある。






表 5-2-1  カ ー ボ ン ナ ノ チ ュ ー ブ の 応 用 例 
分野 応用例 利用す る 特性 
ス ーパーキ ャ パシ タ  バ リ ス テ ィ ッ ク 伝導 
電界放出型電子源 バ リ ス テ ィ ッ ク 伝導 
電子デバ イ ス 半導体 
電子材料 
光ス イ ッ チ 半導体 
太陽電池 半導体 
２ 次電池の電極 導電性 ・ 強度 
燃料電池触媒担持電極 形態 ・ 耐食性 ・ 導電性 
エ ネルギー関連 
水素貯蔵 形状 ・ 水素 と の親和性 
SWCNT線 ・ 板 強度 （ 密度 ）  
樹脂 ・ 金属の強化 強度 （ 密度 ）  構造材料 
放熱板 熱伝導性 
触媒 触媒機能 
化学 ・ 医薬 
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